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© Verfahren zur Herstellung von schlagzahen und transparenten thermopiastischen Werkstoffen und Mittel 
hierfur 

(57) Thermoplastisches Blockcopolymer, dessen Aste radial- 
stemformig angeordnet sind, wobei die Aste jeweils aus 
mindestens zwei Monomerensequenzen {Biocken) bestehen, 
dadurch gekennzeichnet, daS mindestens zwei Sorten von 
Biocken A und B am Aufbau eines Astes beteiligt sind 
(wobei Block A im wesentlichen aus Poiymethacrylat und 
Block B im wesentlichen aus Polyacrylat besteht) wie es 
mittels Gruppentransferpolymerisation erhaiten wird und 
anschlieSende Kupplung mit einem zwei- oder mehrfunktio- 
neilen Kupplungsagens erhaiten wird. 
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Beschreibung 

Es ist bekannt, daB thermoplastische Polymery die 
von Natur aus sprode sind (z. B. Polystyrol, Polymethyl- 
methacrylat, Poly(styrolacrylnitril) durch das Einlagern 
von elastomeren diskreten Mikropartikeln schlagzah 
werden. 

Bei diesem Einlagern von Partikeln, also einer zwei- 
ten optisch andersartigen Phase geht aus naheliegenden 
Grunden die Transparenz verloren. 

Es ergibt allerdings sogenannte "thermoplastische 
Elastomere" (TPE), im allgemeinen ebenfalls mehrphasi- 
ge Systeme, bei denen die Phasen eine sehr kieine Do- 
manengroBe haben und die "Weichkomponente", d. h. 
das Polymer mit der niedrigeren Glasubertragungstem- 
peratur reversibel iiber thermoplastische "Hartkompo- 
nenten"-Polymerblocke "vernetzt" ist (vgl. H.F. Mark et 
al. "Encyclopedia of Polymer Science & Technology", 
Vol. 5, S. 416-430, J. Wiley, 1986). 

Praktisch werden hauptsachlich Blockcopolymere als 
TPE's verwendet, die aus Polystyrol-, Polysulfon-, Poly- 
ester-, Polyurethan-, Polycarbonat-Hartkomponenten 
einerseits und Poiyolefin-, Polysiloxan-, Polyether- 
Weichkomponenten andererseits aufgebaut sind 
EP 381 065 beschreibt Elastomere, die ein Copolymeri- 
sat aus 50—95 Gew.-°/o Acrylatmonomeren als Weich- 
komponente und 5— 50 Gew.-°/o Methylmethacrylat- 
Makromonomeren als Hartkomponente enthalten. Sol- 
che Polymere, die die Struktur von Kammpolymeren 
zeigen, haben das von den Styrol-Butadien-Styrol- bzw. 
den Styrol-Isopren-Mehrblockcopolymeren her gelaufi- 
ge Eigenschaftsbild thermoplastisch verarbeitbarer Ela- 
stomerer. 

Interessant sind solche Kamin- oder Blockcopolyme- 
re, in denen die Hartkomponente mehr als 50 Gew.-°/o 
ausmacht Erst dann handelt es sich um einen Werkstoff 
und nicht mehr um ein Elastomer. Beispiele fur diese Art 
von Werkstoffen sind inzwischen handelsublich. 

Leider haben diese transparenten, zahen Werkstoffe 
den groBen Nachteil, daB sie wegen des Polybutadien- 
blocks eine geringe Sauerstoffbestandigkeit besitzen. 

Zur Verbesserung der Alterungsbestandigkeit wer- 
den (teil)hydrierte Isoprenblocke in linearen Dreiblock- 
polymeren verwendet. Die Verfahren der Hydrierung 
von Polymeren sind aber aufwendig und wie die meisten 
polymeranalogen Umsetzungen nicht voilstandig. 
Nachteilig wirken sich auBerdem Katalysatorreste aus, 
die im System verbleiben, sowie Neben- und Abbaupro- 
dukte. 

Es ist schon mehrfach vorgeschlagen worden, Butyl- 
acrylat-Methylmethacrylat-Blockcopolymere herzustel- 
len (B.Z. Gunesin, L Piirma; J. Appl. Pol. Sci. 26, 3108 
(1981)). Die dort beschriebenen, auf radikalischem Wege 
hergestellten Blockcopolymeren sind als Di- und Tri- 
blocke jedoch oftmals ungeeignet, um transparente 
schlagzahmodifizierte Werkstoffe herzustellen, da es 
hierzu notwendig ist, daB die einzelnen Blocksequenzen 
eine enge Molmassenverteilung haben; in der Regel soil 
Mw/Mn<l,5 sein. Solche molekular eng verteilten 
Drei- und Multiblocke haben jedoch aufgrund ihres 
Aufbaus ein nicht befriedigendes rheologisches Verhal- 
ten. 

Es bestand daher die Aufgabe, eine schlagfeste, witte- 
rungsbestandige und gleichzeitig transparente Form- 
masse bereit zustellen, welche eine hohe Zahigkeit auf- 
weist und thermoplastisch verarbeitet werden kann. 

Es wurde nun gefunden, daB die gewiinschten Eigen- 
schaften durch die nachstehend beschriebenen sternfor- 


migen Blockcopolymeren erhalten werden konnen. 

Unmittelbarer Erfindungsgegenstand sind thermo- 
plastische Blockcopolymere, deren Aste radial-sternfor- 
mig angeordnet sind, wobei die Aste jeweils aus minde- 

5 stens zwei Monomerensequenzen, also "Biocken" beste- 
hen und die dadurch gekennzeichnet sind, daB minde- 
stens zwei Sorten von Biocken A und B am Aufbau 
eines Astes beteiligt sind (wobei Block A im wesentli- 
chen aus Polymethacrylat und Block B im wesentlichen 

io aus Polyacrylat besteht) die mittels Gruppentransferpo- 
lymerisation hergestellt und mit einem zwei- oder mehr- 
funktionellen Kupplungsagens verbunden worden sein 
konnen. 

Erfindungsgegenstand ist insbesondere ein sternfor- 

15 miges Polymer, das aufgebaut ist aus 60—95 Gew.-°/o 
Einheiten eines oder mehrerer, harte Polymere bilden- 
der Methacrylsaureester A und 5— 40Gew.-°/o Einhei- 
ten eines oder mehrerer, weiche Polymere bildendes 
Acrylsaureester B. 

20 Das erfindungsgemaBe sternformige Polymer weist 
Verzweigungen mit einer Molmasse zwischen z. B. 5000 
und 200 000 auf und jeweils bis zu 10 blockartige Se- 
quenzen der Monomeren A und bis zu 10 blockartige 
Sequenzen der Monomeren B, wobei die Molmasse der 

25 einzelnen Sequenzen mindestens 2000 betragt. 

Man kann Mischungen der erfindungsgemaBen 
Sternblockcopolymeren mit anderen Thermoplasten 
herstelien, beispielsweise Mischungen mit Thermopla- 
sten aus der Reihe Polymethylmethacrylat, Poly(styrol- 

30 co-acrylnitril), ABS (Acrylnitril-Butadien-Styrol-Poly- 
merisate), ASA (Acrylnitril-Styrol-Acrylester-Polymeri- 
sate), Polystyrol, schlagzahem Polystyrol, Poly(n-butyl- 
acrylat) und anderen. 
Die erfindungsgemaBen Sternpolymeren werden be- 

35 vorzugt hergestellt durch Gruppentransferpolymerisa- 
tion (O.W. Webster, W.R. Hertler, D.Y. Sogah, W.B. 
Farnham, T.V. RajanBabu; J. Anm. Chem. Soc. 105, 5706 
(1993). Diese Umsetzung, d. h. Polymerisation lauft so 
ab, daB das zu polymerisierende Monomer in wasser- 

40 freier Umgebung und ggf. unter AusschluB von Luft, 
unter Zusatz geeigneter Initiatoren und eventuell Kata- 
lysatoren bei Temperaturen von — 100 bis + 100, be vor- 
zugt -20 bis +60, insbesondere von —10 bis 50° C 
polymerisiert werden. Dabei findet nur in untergeord- 

45 netem MaBe Kettenabbruch statt, so daB auch nach 
vollstandigem Auspolymerisieren von Monomer A 
(oder B) ein aktives, zur Polymerisation fahiges Ketten- 
ende n ebend es" Kettenende) ubrig bleibt Das molare 
Verhaltnis von Monomer zu Initiator ergibt den Poly- 

50 merisationsgrad des Blocks. 

AnschlieBend wird Monomer B bzw. A zugegeben 
und bei gleicher oder veranderter Temperatur polyme- 
risiert. Im allgemeinen findet auch bei dieser Reaktion 
ein Kettenabbruch nur in untergeordneter Weise statt, 

55 so daB wiederum ein aktives Kettenende erhalten wird. 
Die Glastemperatur des Blocks aus Monomeren B liegt 
unterhalb von 0°C, bevorzugt unterhalb von — 20° C 
und besonders bevorzugt unterhalb von -30°C. 

Mit einem geeigneten oligofunktionellen Agens 

60 (Kupplungsreagens) werden die Blocke miteinander 
verbunden (Kupplungsreaktion). Man erhalt eine Mi- 
schung aus sternformig aufgebauten Polymeren, deren 
Zahl von Verzweigungen von der Anzahl funktioneller 
Gruppen im Kupplungsreagens und von der Kettenab- 

65 briichen abhangt 

Die Gruppentransferpolymerisation (GTP) erlaubt 
also — ahnlich wie die anionische Polymerisation — die 
kontrollierte Herstellung von Polymeren, insbesondere 
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der Acrylate oder Methacrylate, mit definierten Mole- 
kulargewichten und sehr enger Molekulargewichtsver- 
teilung. Definierte und molekular eng verteilte Poly- 
Acrylate und -methacrylate konnten bisher nicht mit 
dem gleichen System aus Katalysator und Initiator her- 
gestelit werden, aufgrund der deutlich unterschiedlichen 
Reaktivitat Die Polymerisation zu ungekuppelten Di- 
blocken ist in DE-A-41 39 962 beschrieben. 

Die Polymerisation kann im allgemeinen bei Raum- 
temperatur durchgefuhrt werden, im Gegensatz zur io- 
nischen Polymerisation, bei der stark gekuhlt werden 
muB. Initiatoren und Kataiysatoren der GTP sind sehr 
wasserempfindlich, so daB Gerate und Einsatzstoffe ri- 
goros getrocknet werden miissen. 

Das moiare Verhaltnis Monomer/Initiator bestimmt 
das Molekulargewicht Vom Katalysator werden dage- 
gen im allgemeinen nur Mengen im Bereich weniger 
Millimol, bezogen auf den Initiator, benotigt 

Als Initiatoren werden z. B. Silylketenacetale der 
Struktur 

R 1 R 2 C = qOR 3 ) (OSiR 4 R 5 R 6 ), 

eingesetzt, wobei R 1 bis R 6 unabhangig voneinander 
d-CU-Alkyl oder Ce-Qo-Aryl bedeuten. Insbesondere 
wird das 0-(Trimethylsilyl) -O'-methyl-^-dimethylke- 
ten(l)acetal (R 1 bis R 6 = CH 3 ; MDTA) eingesetzt Trial- 
kylsilylketenacetale kftnnen bequem durch Umsetzung 
von Esterenolaten mit Trialkylsilylchloriden hergestellt 
werden (C. Ainsworth, F. Chem, Y.-N. Kuo; J. Organo- 
met. Chem. 46, 59 (1972)). 

Es konnen auch andere bekannte Initiatoren einge- 
setzt werden, beispielsweise Silylcyanide, insbesondere 
Trimethylsilylcyanid 


5—95, besonders bevorzugt 50— 90Gew.-% Monomer 
A, bezogen auf 100 Gew. -°/o der insgesamt fur den Auf- 
bau des sternformigen Polymeren zur Verfiigung ste- 
henden Monomeren A, wird in einem Polymerisations- 
5 behalter unter moglichst wasserfreien Bedingungen ge- 
geben, und eine relativ kleine Menge an Initiator 
(0,001 — 1, bevorzugt 0,005 —0,5, insbesondere 
0,01—0,3 Mol-%, bezogen auf 1 Mol zu polymerisieren- 
des Monomer A) sowie eine geringe Menge an Kataly- 
io sator. Die Polymerisationsbedingungen (Temperatur, 
Druck etc.) werden bevorzugt so gewahlt, daB eine voll- 
standige Polymerisation der Monomeren A zu relativ 
langen, nicht-elastomeren Blocken stattfindet. Der ge- 
samte Rest von bis zu 99, bevorzugt 5—95, besonders 
15 bevorzugt 10— 50 Gew.-°/o oder ein Teil davon (bezo- 
gen auf 100 Gew.-°/o der insgesamt fur den Aufbau des 
sternformigen Polymeren zur Verfiigung stehenden 
Monomeren A) wird nun in einer oder mehreren Portio- 
nen zum Ansatz hinzugegeben und zwar so, daB jeweils 
20 eine entsprechende kleine Portion des Initiators und ggf. 
Katalysators mit hinzugegeben wird. Dabei betragt die 
Menge an Initiator 0,01—5, bevorzugt 0,05—2, insbe- 
sondere 0,1 bis 1 Mol-%, bezogen auf I Mol zu polyme- 
risierendes Monomer A. 
25 Die notwendigen Polymerisationsbedingungen wer- 
den beibehalten, wobei nach dem Zusatz jeder Portion 
Monomer A 4- Initiator eine geniigende Zeit verstrei- 
chen muB, um eine moglichst vollstandige Polymerisa- 
tion zu gewahrleisten. 
30 Die lebenden Kettenenden des nicht-elastomeren 
Blocks werden nun mit den Monomeren B in Verbin- 
dung gebracht, welche zum Ansatz hinzugegeben wer- 
den. Die Polymerisationsbedingungen wie Temperatur, 
Druck, Losungsmittel, Zusatze etc. werden entweder 
Fur die GTP wird ferner ein Katalysator benotigt, 35 gleich belassen oder geandert, so daB ein moglichst voil- 


welcher als Nucleophil in der Lage ist, an das Silicium- 
atom zu koordinieren, um die Reaktion zu beschleuni- 
gen. Der am h&ufigsten verwendete Katalysator ist das 
Biofluorid-Ion. Weitere Kataiysatoren sind Anionen wie 
z. B. Fluorid, Difluortrimethylsiliconat und Cyanid. Ob- 
wohl auch Lewis-saure Verbindungen den ProzeB GTP 
katalysieren konnen, werden Anionen bevorzugt einge- 
setzt Weitere Kataiysatoren sind beispielsweise Car- 
boxylat, Phenolat, Sulfinat, Phosphinat, Sulfonamidat 


standiges Auspolymerisieren der Monomeren B ge- 
wahrleistet ist 

Dabei kommt es haufig vor, daB Acrylate zu Blocken 
B polymerisieren, die eine breitere Molmassenvertei- 
40 lung aufweisen als die zuvor polymerisierten Blocke A. 
Das ist jedoch meistens unkritisch, da die gef order ten 
Blocklangen B im Vergleich zu A geringer sein diirf en. 

Bei Bedarf kann die gesamte Prozedur (Zugabe der 
Monomeren A 4- Initiator, Polymerisation, Zugabe der 


und Perfluoraikoxidionen und die entsprechenden 45 Monomeren B, Polymerisation) mehrfach, z. B. bis zu 


Bioxyanionen (1 : 1-Komplexe von Oxyanionen mit ih- 
ren konjugierten Sauren). Diese und weitere gebrauchli- 
che Kataiysatoren fur die GTP sind ebenfalls bekannt 
und u. a. beschrieben in: O.W. Webster et al; J. Macro- 
mol. Sci., Chem. Ed. A 21 (8, 9), 943-960 (1984); LB. 
Dicker et al.; Macromolecules 23, 4034—4041 (1990); 
W.R. Hertler et al.; Macromolecules 17, 1415 ff. (1984); 
US 4 621 125. 

Bevorzugt werden Kataiysatoren mit dem Biofluorid- 
Anion HF2 eingesetzt 

Die GTP von beispielsweise Methylmethacrylat 
(MMA) mit MDTA lauft folgendermaBen ab: Im Initiie- 
rungsschritt wird die Trimethylsilylgruppe von MDTA 
an das Sauerstoffatom des MMA addiert; der Rest des 
MDTA-Molekiils ist an das MMA in f-Stellung gebun- 
den. Dieser Schritt wird nun fur jedes neue MMA-Mo- 
nomer wiederholt, so daB ein ^ebendes" Kettenende 
resultiert, welches stets die Silylgruppe tragt Dieser 
Mechanismus ist ausfuhrlich beschrieben a a. in: T.H. 
Maugh; Science 222, 39 (1983). 

Der nicht-elastomere Anteil des biockartigen Poly- 
meren, aufgebaut aus Monomeren A, wird zweckmaBig 
zuerst abgebaut Ein Anteil von 1 — 100, bevorzugt 


9mal wiederholt werden, so daB ein "Ast" des Stern- 
blocks entsteht, der aus jeweils 1 — 10 Blocken von Mo- 
nomerensequenzen A und B aufgebaut ist Dabei miis- 
sen Monomersequenzen A und B nicht abwechseln (al- 
so ternieren); es konnen z. B. mehrmals Sequenzen von 
Monomeren B und/oder A hintereinander polymerisiert 
werden. Die letzte Monomersequenz besteht bevorzugt 
aus Monomeren B, in einer weiteren Ausfuhrungsform 
kann sie jedoch auch aus Monomeren A bestehen. 

Bevorzugt sind die Blocke aus nur einer Monome- 
rensorte aufgebaut Es ist aber erlaubt, sogenannte "ta- 
pered" Strukturen aufzubauen, d. h. eine Blockeinheit 
besteht zu Anfang iiberwiegend aus der Monomerens- 
orte A und zum SchluB iiberwiegend aus B oder vice 
versa. Ebenfalls im Rahmen der Erfindung sind Blocke 
aus statistisch aufgebauten Copolymeren der Monorne- 
re A und B. 

Nachdem der Ast fertig polymerisiert ist, wird ein 
polyfunktionelles Kupplungsagens hinzugegeben. Die 
Reaktionsbedingungen werden bevorzugt so gewahlt, 
daB verzweigte, sternformige Polymere mit mindestens 
3 Asten in Anteilen von mindestens 50 Gew.-% und ins- 
besondere 90 Gew.-°/o gebildet werden. 
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Da verschiedenartige Verunreinigungen in den Mo- 
nomeren den Losungsmitteln oder sonstigen Einsatz- 
stoffen vorhanden sein konnen, kann es notwendig sein, 
daB die Initiatormenge entsprechend angepaBt werden 
muB, ura die gewunschten Polymerisationsgrade der 5 
Blocke zu erzielen. 

Von den Monomeren A und B konnen mit Hilfe der 
GTP im wesentlichen die Acrylate und Methacrylate 
polymerisiert werden. 

Geeignete Methacrylate zur Bildung des Methacry- 10 
latblocks A sind alle aliphatischen Ci-Cs-Methacrylate 
wie z. B. Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Butyl- 
methacrylat, und insbesondere das Methylmethacrylat, 
aber auch Methacrylate mit aromatischen Einheiten, 
wie z. B. das Phenylmethacrylat 15 

Geeignete Acrylate zur Bildung des Acrylatblocks B 
sind Cj-Cs-Alkyl-acrylate wie beispielsweise Methacry- 
lat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat. Be- 
vorzugt sind n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat 
Geeignet sind ferner Acrylate mit aromatischen Resten, 20 
wie beispielsweise 2-Phenoxyethylacrylat, Phenylme- 
thacrylat, Phenylethylacrylat, Phenylbutylacrylat, Ben- 
zylacrylat 

Bevorzugt werden oligofunktionelle Reagenzien ver- 
wendet, die mindestens 2 reaktive Stellen besitzen, mit 25 
denen die reaktiven, lebenden Kettenenden reagieren 
konnen. Falls ein difunktionelles Reagens verwendet 
wird, so muB es in der Lage sein, mit sich selbst oder mit 
einem weiteren Reagens zu reagieren, um schlieBlich zu 
Dimerisierungsprodukten mit mindestens 2 Asten oder 30 
zu sternfdrmigen Poiymeren mit mindestens 3 Asten zu 
gelangen. Geeignete Kupplungsreagenzien sind Di- 
oder Multiacrylate, Di- oder Muitimethacrylate, Di- 
oder Multialdehyde, wie z. B. Terephthalaldehyd (LB. 
Dicker; Polym. Prepr. 29, 114 (1988)), Di- oder Multiha- 35 
logenide, insbesondere Siliciumhalogenide und Halosi- 
lane. 

Als Multihalogenide sind z. B. Siliciumtetrachlorid, Si- 
liciumtetrabromid, Siliciumtetraiodid zu nennen, sowie 
die Trihalosilane wie Trifluorsilan, Trichlorsilan, Tri- 40 
chlorethylsilan, Tribrombenzylsilan, als auch die mehr- 
fach mit Halogen substituierten Kohlenwasserstoffe wie 
das 1^,5-Tribrommethylbenzol. 

Die Menge des Kupplungsreagenz kann in weitem 
MaBe variiert werden. Bevorzugt werden stochiometri- 45 
sche Mengen bezogen auf das aktive, lebende Kettenen- 
de eingesetzt, so daB die aktiven Gruppen moglichst 
vollstandig unter Kupplung abreagieren. Typischerwei- 
se liegt die Gesamtmenge des Kupplungsreagens im 
Bereich von 0,1 bis 20 mhm, bevorzugt 0,1 bis 1 mhm 50 
(Gramm Milimol pro 100 Gramm gesamter Monomer- 
menge in der Polymerisation). Bevorzugt wird Silicium- 
tetrachlorid eingesetzt. 

Die Polymerisation/Kupplung kann mit oder ohne 
Losungsmittel ablaufen. Die Menge von ggf. zugesetz- 55 
tern Losungsmittel richtet sich nach der Viskositat des 
Reaktionsgemisches, welche man einstellen will. Inerte 
Kohlenwasserstoffe sowie inerte Ether konnen einge- 
setzt werden. Beispiele sind Toluol, Tetrahydrofuran, 
Diethylether, tert-Butylmethylether. 60 

Patentanspruche 


am Aufbau eines Ast es beteiligt sind (wobei Block 
A im wesentlichen aus Polymethacrylat und Block 
B im wesentlichen aus Polyacrylat besteht) wie es 
mitteis Gruppentransferpolymerisation und an- 
schlieBende Kupplung mit einem zwei- oder mehr- 
funktionellen Kupplungsagens erhalten wird. 

2. Thermoplastisches Blockcopolymer nach An- 
spruch 1 aufgebaut aus 60— 95 Gew.-% Einheiten 
eines oder mehrerer, harte Polymere bildender 
Methacrylsaureester A und 5—40 Gew.-°/o Einhei- 
ten eines oder mehrerer, weiche Polymere bilden- 
der Acrylsaureester B. 

3. Thermoplastisches Blockcopolymer nach An- 
spruch 1, enthaltend Verzweigungen mit jeweils ei- 
ner Molmasse zwischen z. B. 5000 und 200 000 und 
jeweils bis zu 10 blockartigen Sequenzen der Mo- 
nomeren A und bis zu 10 blockartige Sequenzen 
der Monomeren B, wobei die Molmasse der einzel- 
nen Sequenzen mindestens 2000 betragt 

4. Mischung eines thermoplastischen Blockcopoly- 
meren nach Anspruch 1 mit einem Thermoplasten 
aus der Reihe Polymethylmethacrylat, 
SAN(Poly(styrol-co-acrylnitril)), ABS (Acrylnitril- 
Butadien-Styrol-Copolymerisat), ASA (Acrylnitril- 
Styrol-Acrylester-Copolymerisat), Polystyrol, 
schlagzahem Polystyrol und Poly(n-butylacrylat). 


1. Thermoplastisches Blockcopolymer, dessen Aste 
radial-sternformig angeordnet sind, wobei die Aste 65 
jeweils aus mindestens zwei Monomerensequen- 
zen, (Blocken) bestehen, dadurch gekennzeichnet, 
daB mindestens zwei Sorten von Blocken A und B 


